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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Sensormembran eines 
optischen Sensors zur Bestimmung von 0 2 , H 2 0 2 , S0 2 
Oder halogenierter Kohlenwasserstoffe in einer Probe, 
mit einer homogen in der Polymermatrix der Sensor- 
membran immobilisierten Indikatorsubstanz, welche mit 
der Probe in zumindest indirektem Kontakt steht und bei 
einer Anderung des zu messenden Parameters zumin- 
dest eine ihrer optischen Eigenschaften andert, wobei 
die Indikatorsubstanz ein anorganisches Salz eines 
Gbergangsmetallkomplexes mit a-Diiminliganden ent- 
halt. 

Es sind bereits eine Vielzahl von Indikatorsubstan- 
zen und Sensormembranen bekannt, welche auf die 
eingangs erwahnten Substrate mit einer Anderung einer 
optischen Eigenschaft der Indikatorsubstanz reagieren. 
Die Anderung dieser Eigenschaft, beispielsweise Fluo- 
reszenzintensitat, Fluoreszenzabklingzeit, Absorption 
u.s.w., kann mit bekannten optischen Verfahren und 
MeBeinrichtungen erfaBt und der zu messenden GroBe 
der Substratkonzentration zugeordnet werden. 

Beispielsweise ist es aus "A New Material for Opti- 
cal Oxygen Measurement, with the Indicator Embedded 
in an Aqueous Phase" (Mikrochimica Acta 1986 III, 
359-366) bekannt, Indikatorfarbstoffe an Tragermate- 
rialen zu adsorbieren und diese beladenen Tragerma- 
terialien in Polymere einzubetten. Als Indikatorfarbstoff 
wird ein Rutheniumkomplex namlich Ruthenium-tris(di- 
pyridyl)-dichlorid (Ru(bpy) 3 CI 2 verwendet. Als Trager- 
material findet Kieselgel Verwendung, welches in Sili- 
con, z.B. RTV-118 (Wacker-Chemie, Burghausen, DE) 
eingebettet wird. Die entstehenden Sensormembranen 
zeichnen sich durch hohe Sauerstoffempfindlichkeit 
aus, haben jedoch nur eine durchschnittliche bis gerin- 
ge Signalintensitat und eine in waBriger Phase instabile 
Sensorkennlinie. Nachteiligerweise zeigt sich auch eine 
ausgepragte Nichtlinearitat der technisch aufwendig 
herzustellenden Sensormembran. 

Weiters ist es in diesem Zusammenhang aus der 
US-PS 5 030 420 bekannt geworden, Farbstoffe, wie 
beispielsweise Komplexe der Platinmetalle mit a-Di- 
imin-und Porphyrinliganden in Polymeren wie z.B. PVC, 
Plexiglas, Silicon- und Naturgummi, Polykarbonat, Tef- 
lon u.s.w. zu verwenden. Als Liganden werden unter de- 
rem 2,2'-bipyridin (bpy), 1 ,10-phenantrolin (phen) und 
4,7-diphenyl-1,20-phenantrolin(diph) genannt. Der 
Farbstoff kann durch Diffusion in das Polymer einge- 
bracht oder mit dem Prepolymer vermischt werden. 
SchlieBlich kann auch eine ionische oder kovalente Bin- 
dung an das Polymer erfolgen. Dadurch konnen jedoch 
wesentliche Farbstoffeigenschaften negativ beeinfluBt 
werden. So ist insbesondere die in dieser US-PS spe- 
ziell hervorgehobene Immobilisierung von Ru(diph)- 
perchlorat in Silicon GE RTV SILASTIC 118 (General 
Electric USA) kein Beweis fur eine Losungdes Farbstof- 
fes direkt in der Siliconmatrix, da das hier verwendete 
Silicon Fullstoffe aufweist und der Farbstoff daran ad- 



sorbiert ist und nicht in der Matrix gelost vorliegt. 

Weiters ist aus der EP-A 0 190 830 die homogene 
Immobilisierung von Gbergangsmetallkomplexen in Po- 
lymeren mit hoher Sauerstoffpermeabilitat bekannt ge- 

s worden, welche zu den eingangs beschriebenen Sen- 
sormembranen fuhrt. Im zuletzt genannten Beispiel er- 
folgt eine homogene Immobilisierung von beispielswei- 
se Rutheniumkomplexen in PVC mit geringen Weich- 
macherkonzentrationen. Dieses Material wird dann an- 

10 stelle des Mantels eines optischen Lichtleiters ange- 
bracht und uber den Lichtleiter optisch angeregt. Als 
Farbstoffe werden Ruthenium-, Osmium- und Iridium- 
komplexe genannt, wobei die Komplexe mit einem Ge- 
genion elektrisch abgesattigt sind. Als Polymere finden 

is pvc, Polyvinylbutyral sowie Polyvinylacetat Verwen- 
dung. Als Weichmacher werden Phthalsaure-, Benzoe- 
saure- Sebacinsaure- und Adipinsaurederivate sowie, 
Paraffine verwendet. Als Losungsmittel werden bei- 
spielsweise Aceton und Ethanol genannt. Einetypische 

20 Sensormembran aus der EP 0 190 830 besteht somit 
aus PVC, Ru(diph) 3 -perchlorat als Farbstoff, Diisobuty- 
Iphthalat als Weichmacher und Methylenchlorid als Lo- 
sungsmittel. 

Bekannte Sensormembranen weisen somit anor- 
25 ganische Salze von Gbergangsmetallkomplexen auf, 
die an Tragermaterialien gebunden werden, welche ent- 
weder im Polymer als Fullstoff enthalten sind oder dem 
Polymer extra zugesetzt werden bzw. in den Weichma- 
cheranteilen von Kunststoffen gelost werden . Bei den 
30 Polymeren handelt es sich in den beschriebenen Fallen 
im wesentlichen urn Silicone, welche bei Zimmertempe- 
ratur kondensationsvernetzend sind (Silicon RTV-118 
von Wacker-Chemie, Burghausen DE oder GE RTV 
SILASTIC 118 von General Electric USA), bzw. urn ein 
35 typisches PVC-Material. 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine Sensormembran 
vorzuschlagen, welche die durch die Probe nicht aus- 
waschbare Indikatorsubstanz moglichst homogen ver- 
teilt enthalt, sowie eine hohe Empfindlichkeit fur die ein- 
40 gangs angefiihrten Analyte aufweist, wobei eine gut re- 
produzierbare Herstellung derartiger Sensormembra- 
nen gewahrleistet sein soil. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch ge- 
lost, daB die Polymermatrix im wesentlichen aus zumin- 
45 dest einer Substanz aus der Gruppe der Cellulosederi- 
vate, derPolystyrole, der Polytetrahydrofurane oder de- 
ren Derivate besteht welche zusammen mit der Judika- 
tersubstanz in einem Losungsmittel gelost wird und 
auschlieBend das Losungsmittel abgedampft wird, so- 
so daB die Judikatersubstanz nach dem Abdampfen des 
Losungsmittels in der Polymermatrix homogen verteilt 
vorliegt. 

Uberraschenderweise konnte festgestellt werden, 
daB die erfindungsgemaBen Gbergangsmetallkomple- 
55 xe in den genannten Polymeren sehr gut loslich sind, 
wobei wederTragersubstanzen noch Weichmacher ein- 
gesetzt werden mussen. Weiters sind die Indikatorsub- 
stanzen durch die Probe nicht auswaschbar, wobei vor- 
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teilhafterweise sehr hohe Indikatorkonzentrationen und 
dadurch sehr hohe Signalintensitaten zu realisieren 
sind. Dank der hohen Signalintensitat lassen sich ex- 
trem dunne und damit extrem schnell ansprechende 
Sensoren herstellen. Die Empfindlichkeit gegenuber 
Sauerstoff kann durchaus mit Sensormembranen ver- 
glichen werden, welche aus dem eingangs erwahnten 
Artikel aus Mikrochimica Acta bekannt sind. 

In einer Ausfuhrungsvariante der Erfindung ist vor- 
gesehen, da(3 die Polymermatrix ein Gemisch aus 
Ethylcellulose und Cellulosetriacetat enthalt. bzw. daB 
die Polymermatrix ein Gemisch aus Polystyrol und Po- 
lytetrahydrofuran enthalt. 

SchlieBlich ist erfindungsgemaB vorgesehen, daB 
das anorganische Salz des Ubergangsmetallkomple- 
xes als Zentralatom Ru, Os, Ir, Rh, Pd, Pt Oder Re; als 
Liganden 2,2-bipyridin (bpy), 1,10-phenantrolin (phen) 
Oder 4,7-diphenyl-1 ,10-phenantrolin (diph) und als Ge- 
genion CI0 4 , CI Oder S0 4 enthalt. 

Als konkrete Ausfuhrungsbeispiele werden im fol- 
genden Herstellungsverfahren einiger erfindungsgema- 
I3er Sensormembranen beschrieben. 

AUSFUHRUNGSBEISPIEL 1 : 

Man lost 5 g Ethylcellulose in 100 ml Chloroform, 
wiegt eine Menge von 5x10" 5 mol/l des Indikatorfarb- 
stoffes Ru(diph) 3 (CI0 4 ) 2 ein und lost diesen durch Riih- 
ren auf. Die Losung wird durch bekannte Methoden, bei- 
spielweise, durch Spincoaten oder durch Rakeln (Auf- 
tragen mit einer Abziehklinge) als dunne Schicht auf ei- 
ner Mylar-Tragerfolie aufgezogen. Das Losungsmittel 
wird abgedampft. 

AUSFUHRUNGSBEISPIEL 2 : 

Es werden 5 g Cellulosetriacetat in 100 ml Chloro- 
form aufgelbst und 5x1 0" 4 mol/l des Indikatorfarbstoffes 
Ru(diph) 3 (CI0 4 ) 2 eingewogen und die Mischung durch 
Ruhren gelost. Diese Losung wird durch bekannte Me- 
thoden, beispielsweise durch Spincoaten oder Rakeln 
als homogene Schichte auf Mylar aufgezogen und das 
Losungsmittel abgedampft. 

AUSFUHRUNGSBEISPIEL 3: 

Es wird eine Mischung aus gleichen Anteilen Poly- 
styrol und Polytetrahydrofuran in Tetrahydrofuran ge- 
lost, eine Menge von 3x1 0" 5 mol/l der Indikatorsubstanz 
Ru(diph) 3 (CI0 4 ) 2 eingewogen und durch Ruhren gelost. 
Die Losung wird durch bekannte Methoden, beispiels- 
weise Spincoaten oder Rakeln in einer Schichtstarke 
von 3 urn auf Mylar aufgezogen und das Losungsmittel 
abgedampft. 
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Patentanspruche 

1. Sensorrmembran eines optischen Sensors zur Be- 
stimmung von 0 2 , H 2 0 2 , S0 2 oder halogenierter 

s Kohlenwasserstoffe in einer Probe, mit einer homo- 
gen in der Polymermatrix der Sensormembran im- 
mobilisierten Indikatorsubstanz, welche mit der 
Probe in zumindest indirektem Kontakt steht und 
bei einer Anderung des zu messenden Parameters 

10 zumindest eine ihrer optischen Eigenschaften an- 
dert, wobei die Indikatorsubstanz ein anorgani- 
sches Salz eines Ubergangsmetallkomplexes mit 
cc-Diiminliganden enthalt, dadurch gekennzeich- 
net , daB die Polymermatrix im wesentlichen aus zu- 

15 mindest einer Substanz aus der Gruppe der Cellu- 
losederivate, der Polystyrole, der Polytetrahydro- 
furane oder deren Derivate besteht, welche zusam- 
men mit der Indikatorsubstanz in einem Losungs- 
mittel gelost wird und auschlieBend das Losungs- 

20 mittel abgedampft wird, sodaB die Indikatorsub- 
stanz nach dem Abdampfen des Losungsmittels in 
der Polymermatrix homogen verteilt vorliegt. 

2. Sensormembran nach Anspruch 1 dadurch ge- 
2£ kennzeichnet, daB die Polymermatrix Ethylcellulo- 
se oder Cellulosetriacetat enthalt. 

3. Sensormembran nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Polymermatrix ein Gemisch 

30 aus Ethylcellulose und Cellulosetriacetat enthalt. 

4. Sensormembran nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Polymermatrix ein Gemisch 
aus Polystyrol und Polytetrahydrofuran enthalt. 

35 

5. Sensoremembran nach einem der Anspriiche 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, daB das anorgani- 
sche Salz des ubergangsmetallkomplexes als Zen- 
tralatom Ru, Os, I r, Rh, Pd, Pt oder Re; als Liganden 

40 2,2 -bipyridin (bpy), 1,10-phenantrolin (phen) oder 
4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin (diph) und als Ge- 
genion CI0 4 , CI oder S0 4 enthalt. 



1 . Sensor membrane of an optical sensor for detection 
of 0 2 , H 2 0 2 , S0 2 or halogenated hydrocarbons in 
a sample, with an indicator substance that is homo- 
geneously immobilized in the polymer matrix of the 
sensor membrane and is, at least indirectly, in con- 
tact with the sample, changing at least one of its 
optical properties upon a change of the parameter 
to be measured, said indicator substance contain- 
ing an inorganic salt of a transition metal complex 
with a-diimine ligands, characterized in that the 
polymer matrix essentially consists of at least one 
substance from the group of cellulose derivatives, 
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polystyrenes; polytetrahydrofuranes, or their re- 
spective derivatives, which, together with the indi- 
cator substance, is dissolved in a solvent, said sol- 
vent being subsequently evaporated, such that the 
indicator substance is provided in the polymer ma- 
trix in homogeneous distribution upon evaporation 
of the solvent. 

2. Sensor membrane as in claim 1 , characterized in 
that the polymer matrix contains ethyl cellulose or 
cellulose triacetate. 

3. Sensor membrane as in claim 1 , characterized in 

that the polymer matrix contains a mixture of ethyl 
cellulose and cellulose triacetate. 

4. Sensor membrane as in claim 1 , characterized in 

that the polymer matrix contains a mixture of poly- 
styrene and polytetrahydrofuran. 

5. Sensor membrane as in any of claims 1 to 4, char- 
acterized in that the inorganic salt of the transition 
metal complex contains Ru, Os, Ir, Rh, Pd, Pt, or 
Re as a central atom, and 2,2'-bipyridine (bpy), 
1 ,10-phenanthroline (phen), or 4,7-diphenyl- 
1 ,10-phenanthroline (diph) as a ligand, and CI0 4 , 
CI or S0 4 as a compensating ion. 



6 

racterisee en ce que la matrice polymere contient 
un melange constitue d'ethylcellulose et de triace- 
tate de cellulose. 

5 4. Membrane de capteur selon la revendication 1 , ca- 
racterisee en ce que la matrice polymere contient 
un melange de polystyrene et de polytetrahydrofu- 



10 5. Membrane de capteur selon I'une des revendica- 
tions 1 a 4, caracterisee en ce que le sel inorgani- 
que du complexe de metal de transition contient a 
litre d'atome central : Ru, Os, Ir, Rh, Pd, Pt ou Re; 
a titre de ligands la 2,2'-bipyridine (bpy), la 

is 1,10-phenantroline (phen) ou la 4,7-diphenyl- 
1,10-phenanthroline (diph) et a titre d'ion conjugue 
CI0 4 , CI ou S0 4 
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1. Membrane de capteur, prevue pour un capteur op- 
tique destine a apprehender la presence de 0 2 , 
H 2 0 2 , S0 2 ou d'hydrocarbures halogenes dans un 
echantillon, avec une substance indicatrice immo- 3S 
bilisee de facon homogene dans la matrice polyme- 
re de la membrane de capteur, substance indicatri- 
ce mise au moins en contact indirect avec I'echan- 
tillon et subissant une modification d'au moins I'une 

de ses proprietes optiques, en cas de modification 40 
du parametre a mesurer, la substance indicatrice 
contenant un sel inorganique d'un complexe de me- 
tal de transition, avec des a-diiminligands, caracte- 
risee en ce que la matrice polymere est constitute 
essentiellement d'au moins une substance issue du 45 
groupe des derives cellulose, des polystyrenes, des 
polytetrahydrofuranes ou de leurs derives, dissous 
conjointement avec la substance indicatrice dans 
un solvant, le solvant etant ensuite evapore, de ma- 
niere que la substance indicatrice se presente re- so 
partie defagon homogene dans la matrice polymere 
apres evaporation du solvant. 

2. Membrane de capteur selon la revendication 1 , ca- 
racterisee en ce que la matrice de polymere con- 55 
tient de I'ethylcellulose ou du triacetate de cellulose. 

3. Membrane de capteur selon la revendication 1 , ca- 
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